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Die Epfiaduag betnfft sin -/erfahron sur Heretellung von Styrol 
oder Divinylbenr.ol, durch katalytische Defaydrierung von Mono 
ode* Diathylbenzol In Gagenv^: von Daupf und eir.es neuen Kataly 
sators. 

Wegen der Bedeutung von Sbyrol fur die Herstellung von oyntheti- 

sonera Kautechuk, Xune^stoXfen und Harden v/urden betrachtliche 

Anstrangungen «ur Ai,t:findm,g varaehiedenc-r Hera^elltmgaverfahrer 

iiir dieoa V-rbla^nft 3U r Vertauaoauos der Auabeuto bai be - 

Heratall^nva^ren von styrol aua AthylbsnaoA unfe- 
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noisaen. Die Poly ateri. sat ion von Styrol susamiaen mit. verschiedenen 
Comonoiaeren, wis But adieu, zur Jlers fcellung von synthetischem 
Kautschuk unci auch trie Polysieri sat ion van Styrol zur Herstellung 
von Poiystyrolharsen ist beksumt. 

Dac bekannteste und am n&ufigsten angev/andte Dehydrierungsver- 
xahren zur Herstellurs von Styrol becteht darin, dass man das 
slkylaromatisohe Ausgangcrauterial , das nit 2 bis 30 MoT Dampf/ 
Hoi Ausgangskohlenwasserstcff verdttnnt ist, bei einer Temperatur 
von 580 bis 700°C und nisdri^ett Druck, beispielsweise bei einem 
Drue* von -weniger als einer .Voinocphare bis zu l t 7 AtmoBpharen, 
uber einen Denydrierungska^aDysator leitet. Als in diesem Ver- 
fabren wirksaraste Katalysatorklasse erwies sich ein alkaliseh ge- 
stelltes Eisenoxyd, das einen geringen Anteil sines weiteren 
Schwenuetalloxydes entnalt, v/elcnes schvverer rsduzierbar ist 
als Eisenoxyd. Der Katalysabnr bests-it gewbhnlieh aus einem mit 
Koliunearbonat aktiviejrcen Eisenoxyd 'berschnet als Pe 2 0 3 ), das 
zur Verbesserung der Stabir.i^at des Sisenoxyds eine geringe Menge 
Chromoxyd (Cr 2 0 3 ) entnalt. Katalysatoren, die Eisenoxyd, Chrom- 
o xyd und Xaliuiacarbonat in verechieden Anteilen enthiel 

ten, warden verwendet. 

Einer der Hauptvorteile dieoer Katalysatoren besteht darin, dass 
sie sich unter den Reaktionsbedingungen in Anv/esenheit von Dampf 
aelbstregenerieren. Dadurch wird vermieden, dass das Verfahren 
unterbrochen werden muss, urn die Katalysatoren zu regenerieren. 
Eine derartige Regenerierung- die bei anderen Dehydrierungskata- 
lysatoren notwendig ist, best:?ht ±m Abbreimen von Kohlenstoff- 
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ablagerungen von der Oberflciche der Xatalysatcrteiloiien. Bei den 

selbstregenerierenden Xatalvsttoren tritt. ^^n>, ^ T _..*._ 

j.iu xiauie groseerer 

Zeitrauine, beispielsweise im.oz.halb von 25C bis 5C0 lagen, lamer 
noch eine merkbare Abnahiae der Ak-fcivitat des Katalysators auf. 
die die Asvendung hoherer Temperatures und Drticke erf orderlies 
.saoht, wens der Uiawandlungsgrad gleich bleiben soil. Diese Ak- 
tivitatsabnahme driickt sich in einem Abfall der Selektivitat aue 
(Mole gewiinschtes Produkt/Kol umgesetztes Ausgasgematerial ) , vena 
die Umwandlung <jS umgese^stee Ausgangsnaterial ) konetant bleibt. 
Die Selektivitat, bezogen auf das gewiinschte Produkt, ist bei 
diesem Verfahren umgekehrt proportional der Umsetzung. Ee tritt 
also ein Punkt auf, bei den, die Sumiue aus UmseTzung und Jelek 
tivitat, ale USV (Uiaeetaungs-Seleictivitate-Wert ) bezeichset, ein 
Maximum erreicht. Jede Vurbeseeruug, durch die die Selektivitat 
erhobt wird, ohr.e gleichzeii:ig die Umsetzung zu emiedrigen, bzw, 
umgekehrt, fiihrt also zu einerc verbesserten USV/. 

Die Eigenschaften des Katalysa-tors verden veitestgehend von dem 
zu seiner Herstellung verwesdeten JJisenoxyd bestimmt. Das zur Ka 
talysatorherstellung vervendete i-isenoxyd ist normalerweiee ein 
synthetisch hergeetelltes , pmverf beiges , rotes, braunrotes oder 
schvarzes Pigment. Die roten oder braunro ten Pignente eind 
reinstes Ferrioxyd ,Pe 2 & 3 ). ,*hrend ur.e schvarze Pigment Kagsetit, 
also Ferro-Ferrioxyd (^0^ <et. In letzterer Form liegt der 
Katalysator gewohnlich auoh unter -leaktionsbedingungen vor. Diese 
Eisenoxyde werden nach versohiedeses Verfahren hergestellt, bei • 
spieleweise durch Oxydation von Eisenverbindungen. durch Hbsten, 
durch Auefiillan aus einer ,,osn,c. durch Calcinierer. usw. . Bei 
•Allen dieses Hers t ellunc s ~r~ * ~~ ...i -a a ob va 
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ernitzt, urn dadurch das Wasser ganz oder fast ganz aue dem Oxyd 

zu entfernen. Man erhalt dadurch ein Oxyd mit roter Oder braunroter 

Parbe . 

Es ist bekannt, dass Katalysatoren mit einer spezifischen Ober- 
flache von weniger als 10 m 2 /g und in vielen Fallen mit weniger als 
5 ni 2 /g die hochste Aktivitat und Selektivitat aufweisen. La Eisen- 
oxyde grosser^ spesifioche Oberflachen haben, als es diesen Ari- 
forderungen entspricht, wurde bislang ibre Bpezifische Oberflache 
mittele verschiedener Verfahren verringert. Bines der tlbliohflten 
dieser Verfahren ist die Vorcalcinierung dee Eisenoxyds bei einer 
Temperatur oberhalb 7C0°C und iiber eine Zeitdauer im Bereich von 
1/2 biB zu mehreren Stunden. Aucb andere ttethoden werden zur Ka- 
talysatorherstellui»g angewendet. Kach einem dieser Verfahren wird 
Portlandzement den Katalysatorkomponenten zugeaetzt und die 
Kischung anschliessend bei etwa 60C°C calciniert, wobei die spezi- 
t* cehe Cbcrflache eowohl durcb Galcinieren als auoh durch Ver- 
stopfen der Katalysatorporen mit 3ement verringert wird. Gemass 
eine<A weiteren Verfahren wird die spezifische Oberflaohe duroh 
Calcinieren des Katalysators bei 800 bis 950°C herabgesetzt. 

Die meisten dieser Verfahren liefern Katalysatoren, die nicht nur 
die gewttnsehte spezifische Oberflache t sondern aueh noon eine re-, 
lativ hohe Dichte aufweisen. Es wurde jedoch gefunden, dass Ka- 
talysatoren, die eine hoenporose Struktur und gleichzeitig eine 
geringe Bpezifische Oberflache aufweisen, sehr active Dehydrierungs 
katalysatoren fiir die Dehydrierung von A? kylar omaten , wie Xthyl- 
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benzol, sind. Zur Herstellung solcher hochporSser Katalysatoren 
wurden verschiedene Methoden verwendet. Beispielsweiae warden 
brennbare Stoffe, vie Sagemehl, Kohle usw. den Auegangsmaterialien 
bei der Katalysatorherstellung zugeschlagen und nach der Auefor- 
oung zu Platzchen (Pellets) herausgebrannt . E B wurden auch echon 
Katalysatorplatzehen hergestellt, inde* man de* Katalysatonaaterial^ 
gemisch einen tfberschuss an Wasser zusetzte und die Kiachung an- 
sehlieesend zu Platzchen ausformte und trocknete. Katalysatoren 
die nach diesen Netted** hergestellt sind, haben haufig die nach- 
teilige Eigenschaft, dase die Bruohfestigkeit der Platzchen gerir- 
ist, Oder aber dass die Katalysatoren schrumpfen und dabei die • 
bei der Herstellung evtl. erzielte ertehte Porositat wiederu* 
vollstandig verlieren. Wenn der Katalysator*asse vor dem Extru- 
dieren zuviel Wasser zugesetzt wird, ist die Paste zu wenig vis- 
tea, um extrudiert werden zu kSnnen. 

Eb wurde nun gefunden, daas die Herstellung dea Katalysatora ver- 

einfacht wird, wenn xoan anstelle dea biaher meiat benutzten roten 

Oder braunroten Eisenoxyda ein gelbes ilsenoxyd ale Auagangs- 

" aterial verw ^et. Da dieses Eisenoxyd vor der Herstellung dea 

Katalyaatora nicht getrocknet oder calciniert werden amss, um 

praktiach das gesaate Hydratwasaer zu entfemen. weiat der daraua 

hergeatellte Katalyaator verbesserte Eigenschaft en, z.B. eine 

langere Lebensdauer, eine verbesaerte ttLrksamkeit bei relativ 

niedrigen Temperaturen und eine ertehte Porositat, sowie bei* De- 

hydrierungsprozess einen verbeaserten Umsatz-Selektivitata-Wert 
(USW) auf. 
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Gegenstand der Erfindung ist clzo ein Verfahren zur Herstellung 
von Styrol oder Divinylbenzol durch Dehydrierung der entsprechen- 
den Athylbenzoie, v/obei ein Genisch von Koblenwasserstof f und 
Dampf in molaren Verhaltnis von I : 2 bis I : 20 bei einer lempe- 
ratur iia Bereioh von 500 bis 7C0°C in Gegenwart eines Katalysa- 
tors umgeeetzt wird, der 80 bis 90 Gew. £ Eisenoxyd, 9 bis 18 
Gew.-5i Kaliumcarbonat und 1,5 bis 5 Gev/. Chromoxyd enthalt, und 
der hergestellt wurde, indem man ein Eisenoxyd mit Kaliumcarbonat . 
Chroraoxyd und Wasser zu einer Paste venaischt, welohe zu Platz - 
clien ausgeformt wird, die anschlieessnd ^.etrocknet und calciniert 
v/erden p daduroh gekennzeichnet , dass die Dehydrierung in Gegen 
wart eines Katalysators durchgsfuhrt wird, zu dessen Herstellung 
gelbes Eisenoxyd verwendet worden ist. 

Bei/erfindungsgeaassen Verfahren betragt das molare Vernal tnis 
von alkylaromatiscneo Kohlenwass erst off zu Dampf vorzugsveise von 
1 : 2 bis 1 : 20 und insbejsondsrs etwa 1 : 12. 

Die Katalysatorpaste wird vorzugsweise zur Herstellung von Platz 
cben extrudiert, worauf die Platzchen getrocknet und bei einer 
Tempera-bur von 800 bis 1000°C calciniert warden. Die Calcinierung 
ist erforderlich, um den Platzchen die notige Pestigkeit zu ver~ 
leihen, Wahrend der Calcinierung wird das Kaliumcarbonat in 
Kaliumoxyd umgewandelt. Wahrend des Gebrauchs des Katalysators 
wird jedoch Kohlendioxyd aus den -Heaktionsgasen absorbiert, so 
dass das Kaliumoxyd wieder in das Carbonat iibergeht. 



von 



Der Grund der Uberlegenheit der unter Verwendung/gelben Eisen- 
oxyd hergestellten Katalysatoren gegenuber den bisherigen Kata- 
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lysatoren von gleicher elementarer 4usanmeneetzung ist zwar nicht 
ganau bekannt, jedoeh wird im folgenden eim*andfrei gezeigt, dass 
Katalycatoren, die unter Vervendung gelben Jiisenoxyds hergestellt 
sind, bei der Dehydrierung von Athylbenaol zu Styrol zu besseren 
lirgebnieeen fiihren. 

Gelbes iiisenoxyd koaat in einer Vielzahl vox- I'arbschattierungen 

vor r die von liellgelb bis zu Tiefgelb- Orange rei^hen. Gelbe i-ieen- 

dea und 
oxyde eind Hydrate/Eioen(III)-oxyds / zwa r in der Hauptsache Kono 

hydrate. Besonders gute JJrgebnisse v/erden bei der Verwendung von 
gelben Eisenoxyden rait einem Gehalt von e'.v/a 13 $ HydratwaBser ex- 
zielt. Derartige Oxyde kbnnen inittels eiues VerfahreriB zur kon 
trollierten L'xyda^ion von ;$isen in Eison(II)Bttlfntlosungen t wie es 
der USA Patent- oonri ft 2 1X1 726 becclirieben ist : hergestellt 
warden. 

15s wird angenosuAon, dass das Hydra .Ivtrfser vci: wesentl i^i-.ea Kin 
fluse auf die I'bei-iegenheit der unte:; tferveiidui:.- von ge3 beis Kisen 
oxyd hergestellten Kataiyeatoren gegcniiber ieu bisheriger: Kata y - 
satoren ist. Dabei wiru angeuausen, uana beiai 'irccknen dee Kataly- 
eators nach den Lr:trudi«?rer. dac bei:., Kischex. der Katalysatorkom - 
ponenten zuje-eetcte ..asser sehr viel leichter austritt. als das 
iiydratv/as ser aes Li&enoxyde, Beit, weiteren jJrhitzan oder Ca! ei 
nier en y/ird t'ss Hydratwasaer aus-e* rieben. wodur?h eih Katalysa- 
tor mit erhOhter Poroaitlit ont stent, der eine bessere Diffusion der 
gasfBrcigen Esaktionsteiluehwer tlurch die ilatalysatorteilehen ge- 
statte+. 
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Die Art und V?eise f v/ie die Ka-fcalysatoren hergestellt werden ist 
nicht besonders kritisch und hangt v/eitestgehend von der Zusammen- 
setsung des jev/eils hergestellten Katalysators ab. Zur Heretellung 
von Katal^'satoren mit einem relativ kleinen Kali, umcarbona tgehalt , 
beispielev/eise 13,5 Gev. wird das Kaliumcarbonat zweckra&SBiger- 
weise in einer geringen Menge Wasser gelBst und diese LBsung dann 
sorgfaltig mit pulverisierten gelben Eisenoxyd und Chroiaoxyd zu 
einer Paste veriaengt. Die Paste wird extrudiert und zu Platzchen 
geforat. Es empfiehlt sich P die Platzchen etwa 1 Stunde lang bei 
175 bis 235°C in einer Pfaime zu trocknen und anschliessend etwa 
1/?. bis 2 Stunden lang bei 80C bis 1C00°C zu calcinieren. Aufgrund 
des Hydratwassergelialtes ist aie beim Anreiben zur Paste zuge- 
bet^.te Wasccrr.e.nje bei der Verwendung von gelbem Eisenoxyd sehr 
viel kritischer, als bei der Verwendung von roten Eisenoxyden. 
Wird zuviel Wasser zugesetzt, so wird die Paste zu dtinn und das 
Extrudieren zu Platzchen oder die Herstellung von Tabletten be- 
reitet Sciiwierigkeiten. Das Calcinieren des Katalysators ist er- 
f orderliclu urn ihm eiue hohere Festigkeit zu verleihen und die 
spezifische Oberflache auf das gev/tinschte Mass, das fttr die er- 
findungsgemassen Katalysatoren gewShnlich unter 5 m '/g und vor~ 

2 

zugsweise unter 3 m/g liegt, herabzueetzen. 

Die Anteile der einzelnen Katalysatorkomponenten kBnnen bei den 
erf indungsgemassen Katalysatoren innerhalb gewisser Grenzen 
variieren. Katalysatoren, die aus 84 Gew.~# Eisenoxyd, 13,5 Gew.-£ 
Ilaliuincarbonat und 2 f 5 Gew.-?S Chro&oxyd hergestellt Bind, haben 
sich als besonders geeignet erwiesen. 
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Sas Yerhaltnis der flwidht.fiX, an gelbea *iseno*yd and Kalium- 
carbonat i et von beeonders bedeutungsvollem Einfluss auf die 
phyaikalisehen Eigenschaf ten des daraus hergestellten Katalysators. 
Wenn der Kaliumgehalt we S en tlx oh fiber die bevorzugte Menge ansteigt 
und sich der Anteil an Eisenoxyd dementaprechend verringert. so 
hat der so hergestellte Katalysator eine vesentlich hohere Dic hte, 
grossere spezifische Oberflache und e in geringe S Porenvolumen. ' 

Sie Grease der hergestellten Platzchen kann unterschiedlich eein. 
Am haufigsten sind Katalysatorplatzchen mit einem Durchuesser von 
0,318 bis 0,636 cm und einer Lange von 0 r 3!8 Ms 1,58 em, Kataly^ 
satoren mit kleinerem Platzchendurchmesser sind aktiver aber nicht 
so feat. Im allgemsinen sind Katalysatoren mit einem Durohmesser 
von 0,475 cm die gebrauchlichsten. 

Vorzugsweise enthalten die erf indungsgemassen Katalysatoren nur 
Eieenoxyd, Kaliumearbonat und Chromoxyd, ;}edoeh konnen sie 

aueh noch andere Zusatze, v/ie Phosphate, Siliciumdi- 
oxyc?, -ie.-.ent usw. enthalten. 

Die Dehydrierung wird normal erweise be i einer Keaktionstemperatur 

Bereich von. 500 bis 7 00°C r vorzugsweiee von 550 bis 6 5 0°C 
gefUhrt. Ei„er der Vorteile der erfindungageaassen Katalysatoren 
iat, das. mit Hucksicht auf die Alterung des Katalysators im Gegen- 
satz zu den bisher verwendeten Katalysatoren die Reaktiona tempera- 
tur der Behydrierungsreaktion Uber lange Betriebszeiten hinweg 
nicht ao stark erhbht werden muse. 
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Die Anwendung atciospharisohen, unteratraospharischen oder erhohten 
Druckes ist unter Verweiidung der erf indungsgemassen Katalysatoren 
mSglich. 13s wird jsdooh vorzugsweise bei mbglichst niedrigem Druck 
und in weaentlichen bei itmospharendruck gearbeitet. Bach langerer 
Betriebadauer steigt dsr Druokabfall iiber das Katalysatorbett an, 
wodurch .die Anwendung hoherer Drucke am liiniass notwendig wird, 
urn die gasfornigen Rsaktionsteilnehnier durch dae Katalysatorbett 
zu prosB9n. Obwohl die Zunahme des Drucka nicht sehr gross ist 
und nur einige Zehntsl Atniospharen betxagen kanii, reicht sie aus, 
die Aktivitat des Katalysators su verandsrn und die Selektivitat 
in Besug auf das gevmnschte Produkt herabzusetzan, Ha ist daher 
ein besondoier Verticil der srfinaungsgemass en katalysatoren, dass 
der nacn langerer Betriebadauer auStretende Druckabfall uber das 
Katalysatorbett kleiner ist als die Drunkabfa.il e „ die bei her- 
komalichen Katalysatoren zu beobs.chten sind, 

Das errndungsgenasse Verfahren kann diskontinuierlich, halbkon 
tinuierlicb oder kontinuierlieh betrieben werden, v/obei der kon- 
tinuierliche Betrieb bevorzugt ist. Der Katalysator kann als 
Pestbett oder als Flieasbett oder in suspsndierter Porn angewende* 
werden. Vorzugsv/eise wird ein Pestbett verwendet. Die Reaktion 
kann in einstufigen Reaktoren oder in zveistufig in Serie ge~ 
sehalteten Reaktoren ausgefiihrt werden. Die Konstruktion der Re- 
aktoren kann verachieden sein. So konnen beispielsweise Aehsial- 
stromreaktoren oder Radialstromreaktoren verwendst werden. 

Die Kontaktzeit der gasformigen Reaictionsteilnehmer mit dem Kata- 
lysator wird noraal erv/eise als RaumgSBChwindigkeit (Yolumenein- 

heiten Koh .env/aeserstoffreaiitionsteilnehmer / Volumeneinheit des 
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Katalyeator/Stunde, abgek. Slid) angegeben. Die SAG kann 

beim erf jiidun^sgercassen Verfahren in. Bereich von 100 bis 300C 
liegen una wird vorzugsweise innerhalb dieses Bereiches so ein- 
gestellt. dass der gev/Unschte (Jiasatz der jeweiligen Beschiokung 
erreiclit v/ird. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Jir- 
findung. Venn aucn die daraue ersichtlichen Unterschiede auf den 
ersten Blick gering erscneinen, bo ist zu bedenken, dass ein An- 
etieg des UStt in eineu Verfahren, das in grosstechnischen Her- 
stellungsanlagen, die vielfach auf eine Leiotung von mehreren 
1000 tato Styrol ausgelegt sind. von grosser Bedeutung ist. 
Uiner der bcdeutensten Vorteile der erfindurigsgeinassen Katalysa- 
toren ist die ;iunahrae der Katclysatorlebensdauer , wodurch hbhere 
Ausbeuten und Styrolselektivitiiten noch naeh monatelanger Be- 
trieosdauer des Katalysators erzielt verden. 

Beispiel 1 

Dieses BeispjeJ. beschreibt ein +ypisches Herstellungsverfahren 

fur einen erfindungsgenassen Katalysator. E.'.ne Kiscnung aus 

226,8 kg gelbf=ni Eisenoxj-d ' S" ;f Fe^. 13 Nasser) und 5,6 kg 

Cliromoxyd wurde ait einer v/iissrigen Lbsung von 32 r 9 kg Kaliuir. 

oarbonat veriaischt, Diesein Jetiisch vurde scviel -.'asaer zugesetzt 

daes eine Pae--e von geeigneter flcnsistenz entstand, Biese Paste 

wurde durch Dttsen mit C-4?5 cu viuersehnitt extrudiert und 

in Dlatzchen nit einer lange von G.318 bis 1,58 cm zerschnitten. 

Die Platzehen wurden in einer ?rqckex;pfanne bei eii,er Temperatur 

van \?5 bis 230 C C etwa 1 utunde lang getrocknet und dann in einen 

Ofen eingebracht, vo sie etwa l '2 bis 2 Stunden bei einer Teiape- 
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ratur von 925 C C calciniert v/urden. Der dabei entstandene Kataly- 
aator beatand aus 89 Gew.~# Eiaenoxyd, 9,5 Gew.-# Kaliumoxyd und 
2 r 5 Gew.-jS Chromoxyd. Beim Benutzen des KatalyaatorB wurde das 
Kaliumoxyd wieder zu Kaliuracarbonat umgeaetzt, wodurdh sich fol- 
gende Gewichtazusammenaetzung ergab: FegO^, 84 Gew.-5&, KgCO^ 
13,5 Gew.~-^ und Cr 2 0 3 2,5 Gew.~?S. 

Beiapiel 2 

Der gemass Beiapiel 1 hergestellte Katalyaator wurde mit Kataly- 
eatoren gleicher Zusanunensetzung, die nach dem gleichen Verfahren 
unter der Yenvendung von rotem Eisanoxyd anatelle von gelbem 
Eiaenoxyd hergeatellt worden waren, verglichen. Die nachstehende 
Tabelle zeigt die Ergebni88e diesea Vergleicha. 

Tabelle I 

gelbea Oxyd roteB Oxyd 

(erfindunga- (nieht erfindunga* 

gemaaa ) gemaaa ) 

Spezifiaofae Oberflache. m 2 /g 1,5 2 »2 

Dichte der Teilchen, g/cm 5 2,256 . _ 2,470 

Poren Volumeu, cxu 3 /g 0,198 0,168 

Bruchf estigkeitj kg 23 31 

BeuerKenswert ist, daBB bei den Katalyaatoren, die unter Verwen- 
dung von gelbem Eiaenoxyd herge8tellt vmrden, das Porenvolumen 
sich umgekehrt proportional zur spezifiachen Oberflache andert. 
in Anbetracnt dessen ist es iiberraachend , dass eine Zunahrce des 
Porenvolmaena dea aus gelbem Eiaenoxyd hergeatellten Katalysators 
gegenuber aeni au8 rotem Eieenoxyd hergeatellten Katalyaator haupt- 
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Baehlich im Bereich von 1000 bis 3000 A auftritt. 
Bei spiel 3 

In Figur 1 ist der Umsatz in Gew. (auf der Abszisse) gegen die 
Selektivitat in aev.-jl (auf der Ordinate) aufgetragen. Die Ergeb- 
nisse von drei verschiedei.en Katalysatoren werden vergliehen, die 
alle 84 Gew.-yS Eisenoxyd, 13,5 Gew.-* Kaliumcarbonat und 2,5 
Gew.-<* Chromoxyd enthielten. Der Katalysator A wurde unter Ver- 
wendung von gelbem Eisenoxyd hergestellt una hatte einen Durch- 
messer von 0,475 cm. Die Katalysatoren B und C waren unter Ver- 
wendung von rotem Eisenoxyd hergestellt worden und batten Durcb- 
messer von 0,318 bsw. 0,536 am. Die Ergebnisse wurden in Reaktoren 
von grosstechnisehein MaBstab erhalten, die mit Athylbenzol in 
einer Raumgeschwindigkeit von 120 SRG beschickt wurden. Das molare 
Verhaltnie von Dampf zu Atbylbenzol in der Beschiokung betrug etwa 
12 : 1, Die verwendeten Temperaturen variierten in einem Bereich, 
der erforderlieh war, urn die in Pigur 1 angegebenen Umsatze zu 
halten. : 

Bei geringem Umsatz zeigt sich ein nur sehr geringfiigiger Unter- 
schied zwischen den drei Katalysatoren. Wenn der Umsatz steigt, 
fallt die Selektivitat erwartungsgeaass ab. Dieser Abfall der 
Selektivitat ist $edoch bei den unter Verwendung von rotem Eisen- 
oxyd hergestellten Katalysatoren B und C wesentlich starker 
ausgepragt als bei dem unter Verwendung gelben Eisenoxyds herge- 
stellten, erfindungsgemassen Katalysator A. Es ist bekannt, dass 
die Aktivitat derartiger Katalysatoren mit abnehmendem Durohmesser 
der Katalysatorplatzohen zunimmt, deshalb ware zu erwarten, dass 

die Kurve fur den Katalysator A zwischen den Kurven von Kataly- 
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sator'B und Katalysator C liegt {Jberraschenderweise 1st 

die Aktivitat deB unter Verwendung gelben EiBenoxyds hergestellten 
Katalysators nit 0,475 om 0 sogar Cesser ale diejenige des Kata« 
lysators B mit 0,518 cm 0, der unter Verwendung von rotem Eisen- 
oxyd hergestellt wurde. 

Belspiel 4 

Urn die Oberlegenheit der Katalysatoren, die unter Verwendung von 
gelbem Eisenoxyd hergestellt Bind, gegeniiber den bisher in der 

^ Kegel benutzten Katalysatoren zu zeigen , wurden grosBtechnische 
Laufe gefahren. Dabei wurden a J? e gleiche Reaktoren mit Xatalyeatoren 
gleicher elemehtarer Zusammensetzung und gleichen DurehmeBsere 
gefullt. Katalysator A, mit deia der eine Reaktor gefullt wurde 
war unter Verwendung gelben Eisenoxyds hergestellt worden, Kataly- 
sator B, mit dem dor andere Heaktor gexullt wurde, war unter Ver- 
wendung rbten Eisenoxyds hergestellt worden, Beide Katalysatoren 
hatten 0 P 475 cm 0 und dieselbe gewichtsmassige Zusacuaensetzung, 
die in Beispiel 3 angegeben ist. In beide Reaktoren wurde Athyl- 
benzol mit einer stttndlichen Raumgesehwindigkeit von 120 einge- 

* speiet, wobei das molare Verhaltnis von Dampf zu Athylbenzol 
etwa 12 : 1 betrug. ■ 

Beide Reaktoren wurden so gefahren, dass der Umsatz von Athyl- 

benzol konstant bei etwa 50 £ gehalten wurde. Der Druck am Einlass 

Vereuchs 

lag am Anfang des bei dem Reaktor, der mit Katalysator A 

efiillt war bei 0,97 Atmosphaxen und bei. dem Reaktor, der mit 

Katalysator B gefiillt war, bei 0,99 Atmospharen. Die Reaktions- 

Versuchs • 

temperatur am Beginn des . lag beim Reaktor, der mit Kata- 
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lyeator A gefullt war, bei 551°C und beim Reaktor, der rait Rata- 
lyeator 13 gefiill-fc war- bei 560°C- 5 

Der OSW war fur beide Reaktoren wahrend der eroten 200 Tage gleich, 
wie aue Figur 2 hervorgeht. in der auf der Abszisse das Katalysa- 
toralter in Tagen und auf der Ordniate die Selektivitat in Gew.-g 
aufgetragen ist. Die Temperatur und uer Druck jedoch, die erforder- 
lich waren um einen Uiaeatz von 50 jS aufrecht zu erhalten,. etieg 
im Falls des mit Katalysator B gefUllten fieaktors wahrend dieser 
ZeiT. an. Nach einer 250 tagigen Betriebeaauer zeigte sich eine ( 
merkliche Abnahme der Selektivitat dee Katalyeatora B und die Re 
aktionstemperatur und der Druck am Einlass waren bei dem mit diesem 
Katalysator geftDlten Reaktor auf 580°C bzv. 1,4 Atmoe'pharen an • 
gestiegen. Zur gleiehen Zeit war der benbtigte Druck am Einlase, 
bei dera mit Katalysator A gefUllten Realtor auf nur 1-2 Atmospha 
ren angestiegen t wobei die Reakt ions temperatur konstant bei 551°C 
geblieben war. Die Styrolselektivitat nahm beim Katalysator B f 
wie in Figur 2 gezeigt, schneller ab. als die^enige dee Katalysa- 
tors A. woraus hervorgeht, d»±es der Katalysator A eine grossere 
Lebensdauer hat. 

Diesee Beispiel zeigt alBo viele Vnrteile des erf indungsgemassen , 

aus gelbem Eisenoacyd hergestellten Katalysators , 
gegeniiber dera aus von roten Elsenoxyd hergestellten 

Katalysator auf. Einige der vorstehend gezeigten Vorteiie sind 
eine hohere Selektivitat liber einen langeren Zeitraum hinweg, eine 
grbssere Katalysatorlebensdauer, tiefere Ar belts temperaturen und 
ein k.einerer Druckabfall titer das Katalysatorbett . 
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Beispiel 5 

Jm die wirtechaf tliche Bedeutung auoh geringer Unterschiede der 

katalytischen Ak.tivitat verechiedener Katalysatoren bei gross- 

technischen Verfahren zu zeigen, wurde eine Zusammenstellung ge- 

macht, die im folgenden als Tabelle II aufgefiihrt wird. Die Um~ 

notwendigerweiee 
satz-Selektivitat-Werte sind nicht/die beaten, die mit 

dem jeweiligen Katalysator erzielt v/erdezi kSnnen, aondern die- 

jenigen, die den Katalysatoren eigen sind,, wenn das Verfahren unter 

don wirtschaftlioh gunstigaten Bedingungen durchgefUhrt wird. Die 

verwendeten Katalysatoren enthielten 84 Gew«-# Eieenoxydp 

1%5 Gewe~# Kaliumearbonat und 2,5 Gev.-^ Chromoxyd. Die Be- 

zeichnungen "rot" und "gelb" beziehen sich auf das zur Katalysa- 

torheretellung verwendete Eieenoxyd» 

Tabelle II 

Durchmeeser und Typ des UoSoW. 

Katalysatore "* (bei kleinsten apezifiachen 
Kosten) • 

0 r 3I8 om rot 132 

O r 475 cm rot 134 

0,475 cm gelb 145 

Aub der vorstehenrien Tabelle iet zu entnfehmen, dass der Kataly- 
sator, der unter Verwendung von gelbem Eisenoxyd hergestellt 
wurde, mit wesentlieh. hoherer V/irksamkeit (USW) arbeitet, ale 
der Katalysator, der unter Verwendung von rotem Eisenoxyd herge- 
Btellt wurde f wenn bei Bedingungen gefahxen wird, bei denen die 
geringsten apezifischen Kosten auftreten. 

Patentanepriiche 
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P_ a t e n t a n a p r ti c h e 

1. Verfahren zur Herstellung von Styrol oder Divinylbenzol durch 
Dehydrierung der entsprechenden Athylbenzole P wobei ein Gemisch 
von Kohlenwasserstoff und Dampf im molaren Verbal tnie von 1 : 2 
bis 1 : 20 bei einer Tenperatur im JBereich von 500 bis 70C°C in 
Gegenv/art eines Katalysators umgesetzt wird, der 80 bis 90 Gew.~# 
Eisenoxyd, 9 bis 18 Gew.<-?£ Kaliuincarbonat und 1,5 bis 5 Gew.~# 
Chroaioxyd enthalt, und der hergestellt wurde, indem man ein JEisen 
oxyd mit Kaliumcarbonat , Chrowoxyd und Wasser zu einer Paste ver- • 
mischt, welche zu Pla+-ohen ausgeformt wird, die anschliessend ge~ 
trocknet und calciniert werden r dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Dehydrierung in Gegenwart eines Kata- 
lysators durchgefuhrt wird, zu dessen flerstellung gelbes Eisen- 
oxyd verwendet worden ist. 

2. Verfahren naoh Ansprueh 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Katalysator unter Verwendung eines 
gelben Eisenoxyds, das etwa 13 Gew.~# Hydratwasser enthalt P her - 
gestellt worden ist. 



BAD OFUGi NAt ^ 

0 0 9 8 3 1/18 0 7 



BNSDOCID: <DE 1593370A1 J_> 



Leerseite 



BNSDOCID: <DE 159337QA1J_> 



90 1- 



85 



80 




159337D 



75 



70 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



70 



FIG. I 



90 



85 



80 



75 




50 



IO0 



150 



200 



250 



300 



350 



400 



FIG. n 



009831/1807 



BNSDOCID: <DE 1593370A1_I_> 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



THIS RAGE BLANK (uspto) 



